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論文内容の要旨
現代までに知られている電気的・磁気的性質をもっ機能材料のほとんどが無機化合物である。一方.こ
れらの領域への有機化合物の参入は，ほとんどなされていない。これは有機仕合物に電気的・儲気的特性
を発現させるために必要な知識が著しく不足しているためと考えられる。
木論文は物理有機化学の立場からこれらの課題にアプローチした結果をまとめたものである。
第一草ーでは有機薄膜EL素子のホール移動材料開発について述べた。 ト1}フェニルアミンをもったホー
ル移動性分チを新たに設計した。さらに各種置換基をもっこの誘導体を合成しこれらを真空蒸着ーした素
チを製作した。置換基の電子効果とホール移動能との関係を検討した結果，電子供与基の導入がホール移
動性能を高めることが明らかにされた。これらの成果はホール移動材料設計における新しい知見であるo
第二章ではヘテロ原子を含む多価イオン高スピン有機分子の開発について述べた。まず，有機金属磁性
モテ。ル多価カチオン高スピン分子iこ着目し.物理化学および有機化学の立場から 1次元および2次元型ジ
アリールアミン類の分子設計および合成を行った。つづいてCVを用いてこれらの多価カチオン分子の構
造・置換基と安定性との関係を得た。さらにこれらが基底状態で高スピン系になることを最新のフーリエ
変換ノマルスESRを基にした電子スピンニューテーション分光CESTN)法を伺いて直接的に証明し，多価カ
チオン高スピン分子の電子構造の詳細を初めて明らかにした。
一方.多価アニオン高スピン分子モデノレとして1次元型ベンゾイルベンゼン類の分子設計および合成を
行った。次にcvを用いてこれらの多価アニオン分子の構造・置換基と安定性との関係を解明した。さら
にESR/ESTN測定を行うことで， ] .3-ジベンゾイルベンゼンをアルカリ金属で還冗すると低温で三重項，
四重項および五重項クラスターアニオン分子が得られることを確認した。
これらの成果はすべて多価イオン高スピン分子の合成法.安定化および電子状熊にかかわる重要な新し
い知見である。
論文審査の結果の要旨
芳香族第三アミンは有機薄膜電界発光 (EL)素子のiE孔輸送材料として崩いられる。この疋孔はカチ
オンラジカルであり，これが生じ易い芳香族第三アミンは，より低電圧下で駆動するEL素子のlE孔輸送
材料となり得るとの発想に基づ、いて，芳香族第一二アミン， l¥，:-J，X ，1¥・ー テトラアリー ル--9，9 ビス(4ー
アミノフェニル)フルオレンを各種合成し，これらの電J.J:・電流特性曲線の比較から.芳香枝アミン部の
:~ 10 
電子供与性の!II員は，素子駅動時の¥fち卜がり電Ltの低下ー の1聞に一致する事実を見いだした。この事は，機
能材料分子中に官能基を導入する事により，カチオンラジカルの生成の制御，ならびにその安定性の制御
が可能である事を示している。
この手法を，有機磁性体材料である芳香族第三アミン， ULf)-トリアミノベンゼンや1，3ー ジアミノベ
ンゼン誘導体に応用して.如何なる種類の官能基が.より安定な多価カチオン高スピン分子の発生に適し
た官能基であるかを追求した。
この研究では，アミン上の置換基として電子供守性の強い官能基であるアニシル某やトルイル廷の導入
はカチオンラジカルの熱的安定化をもたらす事，さらにこの系に，立体的に嵩高い宮能基を， ヒ品、ノケル
分子軌道計算から予測される電子密度の高い位置に導入した磁性材料では，分子聞の酸化による二量化や
構造変化が防止され，反応速度論的に安定な多価カチオン高スピン分子を与える事を， ESR/EST:¥ (電
子スピンニューテーション法)の研究から明らかにしている。また，同様の手法を芳香族ケトン体.1，3-
および1.4ージベンゾイルベンゼン系化合物に適応して，多価アニオン高スピン分子の安定化にも，官能
基導入によるラジカル制御の手法が有効である事を見いだしている。
本研究は，有機化学的な官能基導入法と物理化学的な電子スピン共鳴法・分子軌道法の概念を併崩して
分子設計し有機半導体・有機磁性体に要求される安定な多価イオン高スピン分子の発生に有用な有機化
合物を，官能某の種類と導入位置の観点から追求し.新しい知見を得ており.有機機能材料学の分野に大
きく寄与するものである。
よって.博1:(関学〉の学位を授与するに値するものと審査した。
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